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本论文的主要目的是研究 Rh 与 Al2O3之间的相互作用对 Rh/Al2O3催化剂上
甲烷部分氧化（POM）制备合成气的反应性能影响。在第一部分工作中，通过
改变焙烧温度、负载量和加 Ca 修饰载体，制备了系列 Rh/Al2O3 催化剂。利用
BET、金属分散度测试和 XRD 等实验对相关样品的比表面积、颗粒度和物相进
行了表征。通过活性评价实验技术对 Rh/Al2O3 催化剂上 POM 反应性能进行了考
察，发现低温焙烧(≤600 °C)或高负载量(≥1wt%)的 Rh/Al2O3 催化剂上 POM 反
应性能较好，CO 选择性基本不随空速变化，与直接氧化机理相符；高温焙烧
(≥700 °C)或低负载量(≤0.5wt%)的 Rh/Al2O3 催化剂上 POM 反应性能较差，催
化剂易失活，CO 选择性随空速的增加而下降，与燃烧重整机理相符。加 Ca 修
饰后的高温焙烧的 Rh/Al2O3 催化剂上 POM 反应性能与低温焙烧的 Rh/Al2O3 相
似。通过活性评价和程序升温表面反应（TPSR）实验考察了各催化剂的起燃温
度以及 POM 反应起燃前后反应物和产物的变化情况，发现高低温焙烧和高低负
载量的 Rh/Al2O3 催化剂的 POM 性能存在很大差异，高温焙烧的 Rh/Al2O3 催化
剂上 POM 反应还观测到振荡现象。第二部分工作以探讨导致 Rh/Al2O3 催化剂上
POM 反应性能差异的本质为目的，采用 H2-TPR、甲烷脉冲和原位 Raman 光谱
等实验技术对有关 Rh/Al2O3 催化剂进行表征，实验结果表明：与低温焙烧或高
负载量的 Rh/Al2O3 催化剂相比，高温焙烧或低负载量的 Rh/Al2O3 催化剂上 Rh
与 Al2O3 之间的相互作用较强，在 H2/Ar（≤600 ºC）气氛下可被还原的 Rh 物种
相对较少，且还原后的 Rh 物种具有较强的亲氧能力，在 O2 气氛下较易被氧化；
原位 Raman 光谱实验结果表明：在 CH4/O2/Ar 气氛下，各催化剂的 RhOx 的消峰
温度与 TPSR 和活性评价实验得到的 POM 反应起燃温度很好地吻合。与低温焙
烧或高负载量的 Rh/Al2O3 催化剂相比，高温焙烧或低负载量的 Rh/Al2O3 催化剂
上 RhOx 的消峰温度较高，由此可以推断在 600 ºC 下 POM 反应气氛中后者表面
氧物种的量较大，有利于 POM 反应按燃烧－重整机理进行。其本质可能是不同
温度焙烧或负载量的 Rh/Al2O3 催化剂上 Rh 与 Al2O3 的相互作用的不同，影响了
活性 Rh 物种的氧化还原性能，进而导致稳定反应状态下催化剂上氧物种的浓度
的差异，并 终影响催化剂上 POM 反应性能和机理。 
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